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^ (54) Title: MECHANICALLY STABLE HYDROGEL-FORMING POLYMERS 

® (54) Bezeiehnung: MECHANISCH STABILE HYDROGEL-FORMENDE POLYMERE 

(57) Abstract: The invention relates to a hydrogel-forming polymer with (i) a saline flow conductivity (SFC) of at least 40 x 10"^ 
cm^s/g, (ii) an AUL 0.7 psi (4826.5 Pa) of at least 20 g/g and (iii) a frangibility index of at least 60 %. The invention also relates to 
the production and the use thereof for receiving aqueous liquids. 

(57) Zusammenfassung: Hydrogel-formendes Polymer mit: (i) einer Saline Flow Conductivity (SFC) von mindestens 40 x 10"'^ 
^ cm^s/g; (ii) einer AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) von mindestens 20 g/g; (iii) einem Frangibility-Index von mindestens 60 % deren Her- 
)^ steUung sowie deren Verwendung zur Aufnahme von wassrigen Fliissigkeiten. 
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Mechanisch stabile hydrogel-f ormende Polymere 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrogel-f ormende Polymere mit 
verbesserter mechanischer Stabilitat, die eine AUL 0,7 psi von 
mindestens 20 g/g, eine Saline Flow Conductivity von mindestens 
40 X 10""^ cm^s/g und einen Frangibility- Index von mindestens 60 % 
10 aufweisen, deren Herstellung sowie die Veirwendung dieser Polymere 
zur Aufnahme von wa£rigen Fliissigkeiten, insbesondere von Korper- 
f liissigkeiten in Hygiene art ike In fur Erwachsene und Babys. 

Die hydrogel~f ormende Polymere zeichnen sich durch ein hohes 
15 Aufnahmevermogen fiir Wasser und waSrige Losungen aus und f inden 
daher als superabsorbierende Polymere bevorzugt Anwendung als 
Absorptionsmittel in Hygieneartikeln. 

Der zunehmenden Tendenz, Hygieneartikel wie Baby- imd Inkonti- 
20 nenz-Windel immer kleiner und diinner gestalten, kann bei Beibe- 
haltung der Gesamtabsorptionskapazitat nur dadurch entsprochen 
werden, daS man den groSvolumigen Fluff anteil reduziert und den 
Anteil an hochquellf ahigem Hydrogel erhdht. Hierdurch miissen die 
superabsorbierenden Polymere zusatzliche Aufgaben beziiglich Fliis- 
25 sigkeitsaufnahme, -transport und -verteilung ubemehmen, die vor- 
her der Fluff erfullt, urn eine Leakage des Hygieneartikels auf- 
grund von Gel -blocking- Phanomenen zu verhindem. 

Beispiele fiir Hygieneartikel mit einem holieren Anteil an hoch- 
30 quellfahigem Hydrogel lehren die US-A-5 149 335, EP-A-532 002, 
EP-A-615 736, EP-A-761 191 und US-A-5 562 646. Die Produkte wei- 
sen jedoch unbef riedigende Eigenschaf ten hinsichtlich des Fliis- 
sigkeitstransportes in gequollenem Zustand auf . 

35 Die US-A-5 599 335 und US-A-5 669 894 beschreiben eine absorbie- 
rende Zusammensetzung, die mindestens eine Region mit einem 
superabsorbierendem Polymer in einer Konzentration von 60 - 
100 Gew.-% enthalt, wobei das superabsorbierende Polymer einen 
Saline Flow Conductivity-Wert von mindestens 30 x lO""^ cm^sec/g 

40 und eine Performance Under Pressure unter einer Druckbelastung 
von 0,7 psi (4826,5 Pa) von mindestens 23 g/g aufweist. 

Fur Hygieneartikel mit hohem Hydrogelanteil werden Hydrogele 
gef order t, die ein gutes Absorptionsvermogen unter Druckbelastung 
45 sowie eine ausreichende Permeabilitat in gequollenen Gelzustand 
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aufweisen. Diese Eigenschaf ten weisen in der Regel stark ver- 
netzte hydrogel-f ormende Polymere auf . 

Durch die starke Vemetzung werden die hydrogel-f ormenden 
5 Polymere jedoch sehr sprode, so daS sie im ungeguollenen Zustand 
unter Einwirkung von mechanischen Kraften, wie sie beispielsweise 
bei pneumatischen Forderung auftreten z.B. bei der Herstellung 
des Hygieneartikels, leicht abgerieben Oder sogar zerbrochen wer- 
den konnen. Durch den durch mechanische Belastung bedingten 

10 Abrieb entstehen zum einen Staubanteile, zum anderen ist eine 

Verschlechterung der physikalisch-chemischen Produkteigenschaf ten 
zu verzeichnen. Feins taub einer KomgroEe kleiner 10 pm ist aus 
inhalationstoxischen Grunden unerwiinscht, Feinstaubanteile klei- 
ner 100 ^im verursachen das visuell sichtbare Stauben mit all 

15 seinen Folgeerscheinungen und fiihren zu Handlingsproblemen im 
Produktions- und Verarbeitungsbetrieb und sind daher ebenfalls 
unerwunscht. Der erhohte Feinkomanteil bewirkt auch eine Ver- 
schlechterung der Absorptions- und Fliissigkeitswei terleitungsei- 
genschaften, da die auf gequollenen Feinkompartikel die Poren in 

20 der absorb ierenden Struktur verstopfen. Im Falle von oberflachen- 
nachvemetzten hydrogel-f ormenden Polymeren wird dariiber hinaus 
durch den mechanischen Abrieb die hoher vernetzte Schale der 
Polymerpartikel zerstort, der niedrig vernetzte Kern kommt an die 
Oberflache, so dafi diese Partikel in der absorb ierenden Struktur 

25 Gel-blocking zeigen. 

Es gibt verschiedene Ansatze die stark vemetzten Polymere durch 
eine zusatzliche Beschichtung gegenuber mechanischen Belastungen 
zu stabilisieren. 

30 

So werden in der EP-A-703 265 hydrophile, hochquellf ahige Hydro- 
gele beschrieben, die mit nicht reaktiven, wasserunlos lichen 
f ilmbildenden Polymeren beschichtet sind und so eine verbessert_e 
Abriebfestigkeit aufweisen. Als bevorzugte filmbildende Polymere 
35 werden Homo- oder Copolymerisate von Vinylestem sowie Homo- oder 
Copolymerisate von Acryl- oder Methacrylsaureestern eingesetzt. 

Die EP 7 55 964 lehrt die Beschichtung der Hydrogele mit nicht 
reaktiven, wasserunloslichen Wachsen fiir eine verbesserte Abrieb- 
40 festigkeit. Als bevorzugte Wachse werden Montanwachse und Poly- 
ethylenwachse oder Oxidate von Polyethylenwachsen eingesetzt. 

Der Nachteil beider Beschichtungen ist eine Hydrophobierung der 
Teilchenoberflache, die zu einer Verschlechterung der Flussig- 
45 keitsweiterleitung im Hygieneartikel fiohrt. 
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In der WO 94/22940 wird die Beschichtiing von hydrogel-f ormenden 
Polymeren mit Polyetherpoiyolen zur Entstaubung und Erhohung der 
Abriebfestigkeit beschrieben. In Kontakt mit waJ^rigen Flussigkei- 
ten kann diese Beschichtung jedoch abgelost werden und erhoht 
5 dann die Viskositat der zu absorbierenden Flussigkeit, was eine 
Verschlechterung der Flussigkeitsauf nahme der absorbierenden 
Zusammensetzung zur Folge hat. 

In der EP-A-690 077 ist die Polymerisation von Ether- und Hydro- 
10 xylgruppen-haltigen Comonomeren wie zum Beispiel Polyethylen- 

glykol (meth.) acrylaten Oder Polypropylenglykol(meth) -acrylaten zur 
Verbesserung der Abriebfestigkeit beschrieben. Urn den gewiinschten 
Effekt zu erzielen, miissen jedoch relativ groSe Anteile an diesen 
Copolymeren eingesetzt werden, die selber keinen Beitrag zur os- 
15 motischen Quellkraft der Hydrogele leisten und daher bezogen auf 
das Gewicht eine Verschlechterung der Quellkapazitat bewirken. 

Der vorliegenden Erfindung lagen daher hydrogel-f ormende Polymere 
als Aufgabe zugrunde, die eine hohe mechanische Stabilitat, ein 
20 hohes Absorptionsvermogen unter Druckbelastung und eine hohe Per- 
meabilitat im gequollenen Zustand besitzen, ohne die obengenann- 
ten Nachteile aufzuweisen. 

DemgemaE wurde gefunden, daS hydrogel-f ormende Polymere, mit 
25 einer AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) von mindestens 20 g/g, 'einer Saline 
Flow Conductivity von mindestens 40 x IQ-^ cm^s/g und einem Fran- 
gibility-Index von mindestens 60 % diese Forderung erfiillen. Die 
vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung solcher hydrogel-f ormender Polymere sowie deren Verwen- 
30 dung zur Absorption von waSrigen Fliissigkeiten, insbesondere von 
Korperf liissigkeiten in Hygieneartikel fur Erwachsene und Babys. 

Die erf indungsgemafien Polymere sind erhaltlich, indem man^ein . 
hydrogel-f ormendes Polymer mit einer Saline Flow Conductivity 
35 (SFC) von mindestens 40 x 10-"^ cm^s/g und einer AUL 0,7 psi 

(4826,5 Pa) von mindestens 20 g/g auf einen Restf euchtigkeitsge- 
halt von mindestens 3 Gew.-%, bevorzugt 4 Gew. -% -und insbesonders 
5 Gew.-% bezogen auf das hydrogel-f ormende Polymer einstellt. 

40 Unter Restf euchtigkeitsgehalt ist die Feuchtigkeitsmenge zu ver- 
stehen, die wahrend 3 h bei 105°C verdampft. Bevorzugt handelt es 
sich bei dem Restf euchtigkeitsgehalt um Wasser. Der Zusatz gerin- 
ger Mengen bis zu 20 Gew.-% eines wassermischbaren organischen 
Losungsmittels im Gemisch mit Wasser ist moglich, hat jedoch in 

45 der Regel keinen verbesserten Effekt gegenuber reinem Wasser. 
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Polymere mit einer SFC >40 x lO'^ cm'^s/g und einer AUL 0,7 psi 
>20 g/g sind allgemein bekannt und beispielsweise in der 
US-A-5 599 335 und US-A-5 669 894 beschrieben. Bei diesen Polyme- 
ren handelt es sich urn oberf lachennachvernetzte Hydrogele. Die 
5 Oberf lachennachvernetzung bedingt den hohen Vemetzungsgrad des 
Polymers und damit die eingangs geschilderten Probleirve. 

Die Grundpolymere, welche anschlieSend oberf lachennachvemetzt 
werden, sind vernetzte Polymere mit Sauregruppen, die liberwiegend 
10 in Form ihrer Salze, in der Kegel Alkali- oder Acnmoniumsalzen 
vorliegen. Derartige Polymere quellen bei Kontakt mit wassrigen 
Fliissigkeiten zu Gelen auf. 

Derartige Grundpolymere sind beispielsweise Pf ropf (co) polymere 
15 von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine geeignete 
Pf ropf gr-undl age, vernetzte, Sauregruppen-tragende Cellulose- oder 
Starkeether und -ester, vernetzte Carboxymethylcellulose, oder in 
waSrigen Flussigkeiten guellbare Naturprodukte mit SSuregruppen, 
wie beispielsweise Alginate und Carrageenane . 

20 

Geeignete Pf ropf grundlagen konnen natiirlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccliaride, Poly- 
vinylalkohol , Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und 
25 Polypropylenoxide, Polyamine, Polyamide sowie hydrophile Poly- 
ester. Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 



X 



R^— O { CH2-CH-O ) ^ — 



worin 



35 Ri und r2 



unabhangig voneinander Wasserstoff , Alkyl, Alkenyl 
Oder Acryl, 



X 



Wasserstoff oder Methyl und 



40 n 



eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 



r1 und r2 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (C1-C4) -Alkyl, 
(C2-C6) -Alkenyl oder Phenyl- 



45 Bevorzugt sind Polymere, die durch vernetzende Polymerisation 

Oder Copolymerisation von Saurengruppen tragenden monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder deren Salzen erhalten werden. Femer 
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ist es moglich, diese Monomere ohne Vernetzer zu ( co) polymer isie- 
ren und nachtraglich zu vernetzen. 

Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise mono- 
5 ethylenisch ungesattigte C3- bis C25-Carbonsauren oder Anhydride 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a~Chlorac3:ylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 
Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 
Fumarsaure. Weiterhin kommen monoethylenisch ungesattigte Sulfon- 
ic Oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise Vinyl sulfonsaure, 
Allylsulfonsaure, Sulf oethylacrylat , Sulf oethylmethacrylat , 
Sulf opropylacrylat , Sulf opropylmethacrylat , 2-Hydroxy-3-acryloxy- 
propylsulf onsaure , 2 -Hydroxy-3 -methacryloxypropylsul f onsaure , 
Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolsulf onsaure und 
15 2-Acrylamido-2-methy Ipropansulf onsaure . Die Monomeren konnen 
allein oder in Mischung untereinander eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzt e Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Vinylsulf onsaure , Acrylamidopropansulf onsaure oder Mischungen 
20 dieser Sauren, z.B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, 
Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropansulf onsaure oder 
Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulf onsaure. 

Zur Optimieirung von Eigenschaf ten kann es sinnvoll sein, zusatz- 

25 liche monoethylenisch ungesattigte Verbindungen einzusetzen, die 
keine Sauregruppe tragen, aber mit den sauregruppentragenden 
Monomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren beispielsweise 
die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren, z.B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylf ormamid, 

30 N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylacetamid, Acrylnitril und Meth- 
acrylnitril. Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise 
Vinylester von gesattigten Ci- bis C4-Carbonsauren wie Vinyl - 
formiat, Vinylacetat oder Vinylpropionat , Alkylvinylether^mit 
mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie z.B. Ethylvifiyl- 

35 ether oder Butylvinylether , Ester von monoethylenisch ungesattig- 
ten C3- bis Ce-Carbonsauren, z.B. Ester aus einwertigen Ci- bis 
Ci8-Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, 
Halbester von Maleinsaure, z.B. Maleinsauremonomethylester , N- 
Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam, 

40 Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwerti- 
gen, gesattigten Alkoholen, z.B. von Alkoholen mit 10 bis 
25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaure- 
ester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder 

45 Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) der Polyalkylen- 
glykole beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin 
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geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole wie 
Ethylstyrol Oder tert . -Butyl styrol. 

Diese keine Sauregruppen tragenden Monomere konnen auch in 
5 Mischung mit anderen Monomeren eingesetzt werden, z.B. Mischungen 
aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhalt- 
nis. Diese keine Sauregruppen tragenden Monomere werden der Reak- 
tionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 
kleiner 20 Gew.-% zugesetzt. 

10 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere aus Sauregruppen tragenden 
mono ethyl en isch ungesattigten Monomeren, die gegebenenf alls vor 
Oder nach der Polymerisation in ihre Alkali- Oder Ammoniumsalze 
uberfuhrt werden, und aus 0-50 Gew--% bezogen auf ihr Gesamtge- 
15 wicht keine Sauregruppen tragenden monoethyleniscli ungesattigten 
Monomeren. 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere aus monoethylenisch 
ungesattigten C3-Ci2-Carbonsauren und/oder deren Alkali- oder 
20 Ammoniumsalzen. Insbesondere werden vernetzte Polyacrylsauren 
bevorzugt, deren Sauregruppen zu25-100% als Alkali- Oder 
Ammoniumsalze vorliegen. 

Als Vemetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens 2 

25 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen. Beispiele fiir 
Verbindxingen dieses Typs sind N, N' -Methylen-bisacrylamid, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die 
sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 

30 propantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat , Ethyl englykol- 
diacrylat, Propylenglykoldiacrylat , Butandioldiacrylat , Butan- 
dioldimethacrylat , Hexandioldiacrylat , Hexandioldime thacrylat , 
Allylmethacrylat , Diacrylate und Dimethacrylate von Block- 
copolymerisaten aus Ethylenoxid xmd Propylenoxid, zweifach bzw. 

35 mehrfach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehr- 

wertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit , Triallylamin, 
Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlo- 
rid und Diethyldiallylammoniumchlorid, Tetraallylethylendiamin, 
Divinylbenzol, Diallylphthalat , Polyethylenglykoldivinylether von 

40 Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 4000, 
Trimethylolpropandiallylether, Butandioldivinylether , Pentaery- 
thrittriallylether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethyl englykol- 
diglyc idyl ether oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol 
Pentaeirythritoltriallylether oder Allylalkohol , und/oder Divinyl- 

45 ethylenharnstof f . Vorzugsweise setzt man wasserlosliche Vemetzer 
ein, z.B. N,N'-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate 
und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich von Additionspro- 
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dukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Polyols ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 
400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylen- 
glykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate iind 
5 Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Glycerin, und/oder Divinylhamstof f . 

Als Vemetzer kommen auEerdem Verbindiingen in Betracht, die min- 
destens eine polymer is ierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe und 

10 mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle Gruppe dieser Vemetzer muS in der Lage sein, mit den 
funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Sauregruppen der Mono- 
meren, zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind 
beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen. 

15 Verwendung finden konnen z.B. Hydroxyalkylester der oben genann- 
ten mono ethylenisch ungesattigten Carbonsauren , z.B. 2-Hydroxy- 
ethy lacrylat , Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat, Hydroxy- 
ethylmethacrylat , Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmeth- 
ac2rylat, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole wie z.B. 

20 N-Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline 
wie N-Vinylimidazolin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, l-Vinyl-2- 
ethylimidazolin oder l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in Form der 
freien Basen, in quatemisierter Form oder als Salz bei der 
Polymerisation eingesetzt werden konnen. AuSerdem eignen sich 

25 Dialkylaminoalkylacrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate wie 
Dimethylaminoethylacrylat , Dimethylaminoethylmethac3rylat , 
Diethylaminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat . Die 
basischen Ester werden vorzugsweise in quatemisierter Form oder 
als Salz eingesetzt. Weiterhin kann z.B. auch Glycidyl (meth) acry- 

30 lat eingesetzt werden. Die Vemetzer sind in der Reaktionsmi- 
schung beispielsweise von 0,001 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 
bis 14 Gew.-% vorhanden. 

Die Polymerisation wird wie allgemein iiblich durch einen ifiitia- 
35 tor ausgelost. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch 
Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare, 
wa£rige Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann allerdings 
auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch 
Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photo- 
40 initiatoren ausgelost werden. Als Polymerisationsinitiatoren kon- 
nen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale 
zerfallende Verbindungen eingesetzt werden, z.B. Peroxide, Hydro- 
peroxide, Wasserstof fperoxid, Persulfate, Azoverbindxongen und die 
sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von 
45 wasserloslichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es vorteil- 
haft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu ver- 
wenden, z.B. Mischungen aus Wasserstof fperoxid und Natrium- oder 
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Kali\amperoxodisulf at . Mischungen aus Wasserstof fperoxid xmd 
Natriiimperoxodisulf at konnen in jedem beliebigen Verbal tnis 
verwendet warden. Geeignete organische Peroxide sind beispiels- 
weise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert.-Butyl- 
5 hydroperoxid, Cximolhydroperoxid, tert . -Amylperpivalat, tert.-Bu- 
tylperpivalat , tert . -Butylpemeohexanoat , tert . -Butylperisobuty- 
rat, tert . -Butyl-per-2-ethylhexanoat , tert . -Butylperisononanoat , 
tert . -Butylpermaleat , tert . -Butylperbenzoat , Di- (2-ethylbexyl) - 
peroxidicarbonat , Dicyclohexylperoxydicarbonat , Di- ( 4-tert . - 

10 butylcyclohexyl ) peroxidicarbonat , Dimyristilperoxidicarbonat , 
Diacetylperoxydicarbonat, Allylperester , Cumylperoxyneodecanoat , 
tert . -Butylper-3 , 5 , 5-trimethylhexanoat , Acetylcyclohexylsulf onyl- 
peroxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amy Ipemeo- 
dekanoat. Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind 

15 wasserlosliche Azostarter, z,B. 2 , 2 ' -Azobis- (2-amidinopropan) - 
dihydrochlorid, 2 , 2 '-Azobis- (N, N' -dime thy len) isobutyramidin-dihy- 
drochlorid, 2- (Carbamoylazo) isobutyronitril, 2 , 2 '-Azobis [2- (2 
imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 4, 4'-Azobis- (4-cyano- 
valeriansaure) . Die genannten Polymerisationsinitiatoren warden 

20 in ublichen Mengen eingesetzt, z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, 

vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisie- 
renden Monomeren- 

Als Initiatoren kommen aufierdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 

25 Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
bose, Ammoniiam- oder Alkalimetall-hydrogensulf it , -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit Oder -sulfid, Metallsalze, wie 

30 Eisen-II-ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . Bezogen auf die bei der 
Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verTA^endet. man 
beispielsweise 3-10-6 ^is l Mol-% der reduzierenden Komponente des 

35 Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden 
Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als Initiator 

40 sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise 
urn sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch um 
Azide handeln. Beispiele fiir solche Initiatoren sind Benzophenon- 
Derivate wie Michlers-Keton, Phenantiiren-Derivate , Fluoren-Deri- 
vate , Anthrachinon-Der ivat e , Thi oxan ton-Deri vat e , Cumar in-Deri - 

45 vate, Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die 
oben genannten Radikalbildner, substituierte Hexaarylbisimidazole 
Oder Acylphosphinoxide . Beispiele fiir Azide sind: 2-(N,N-Dime- 
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thylamino) -ethyl-4-azidocinnainat , 2- (N,N-Dimethylamino) -etliyl- 

4- azidonaphthylketon, 2- (N, N-Dimethylamino) -et:hyl-4-aziciot>enzoat, 

5- Azido-l-naphthyl-2 (N,N-dimethylamino) ethylsulf on, N- (4-Sulfo- 
ny lazidophenyl ) mal einimid, N-Acetyl-4--sul f onylazidoani 1 in , 

5 4-Sulf onylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, 
p-Azidobenzoesaure, 2, 6-Bis (p-azidobenzyliden) cyclohexanon und 
2, 6-Bis- (p-azidobenzyliden) -4-methylcyclohexanon. Die Photo- 
initiatoren werden, falls sie eingesetzt warden, ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymer is ieren- 
10 den Monomeren angewendet. 

Femer gibt es Vernetzer, die mindestens zwei gegenuber Saure- 
gruppen reaktive Gruppen aufweisen. Diese Vernetzer konnen vor, 
wahrend oder nach der radikalischen Polymerisation zugesetzt wer- 

15 den. Die Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder audi bei erhohten 
Temperaturen bis zu 2 00°C, abhangig von der Reaktivitat des 
Vemetzers, erfolgen. Davon abhangig handelt es sich um eine 
nachtragliche Vemetzung von Polymeren, die durch die Polymeri- 
sation der obengenannten monoethylenisch ungesattigten Sauren und 

20 gegebenenf alls mono e thy lenisch ungesattigten Comonomere herge- 
stellt wurden und die ein Molekulargewicht groSer 5000, bevorzugt 
groiler 5 00 00 aufweisen, oder eine parallel zum Kettenwachstum 
stattf indende Vernetziang. 

25 Die geeigneten funktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, 
d.h. Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- und 
Aziridinogruppen. Beispiele fur solche Vernetzer sind Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol , Tetraethylenglykol , 
Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Poly- 

30 propylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid, Ethanolamin, Sorbitanf ettsaureester , ethoxylierte Sorbitan- 
fettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , 1, 3-Butandiol, 
1, 4-Butandiol, Polyvinylalkohol, Sorbit, Polyglycidylether wie -. 
Ethylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykoldiglycidylether , 

35 Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether , Diglycerin- 
polyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether , Sorbitpolygly- 
cidylether, Pentaerythritpolyglycidylether , Propyl englykoldigly- 
cidylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziridin- 
verbindungen wie 2 , 2-Bishydroxymethylbutanol-tris [3- (1-aziridi- 

40 nyl) -propionat] , 1 , 6-Hexamethylendiethylenharnstof f , Diphenyl- 
methan-bis-4 , 4 ' -N, N' -diethyl enhamstoff, Halogenepoxyverbindungen 
wie Epichlorhydrin Lind a-Methylepif luorhydrin, Polyisocyanate wie 
2 , 4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat , Alkylen- 
carbonate wie 1, 3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l , 3-dioxolan-2-on, 

45 weiterhin Bisoxazoline und Oxazolidone, Polyamidoamine sowie 
deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, femer polyguater- 
nare Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin mit 
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Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldimethylammonium- 
chlorid sowie Homo- und Copolymerisate von Dimethylaminoethyl- 
(meth) acrylat , die gegebenenf alls mit beispielsweise Methyl- 
chlorid quaterniert sind. 

5 

Weitere geeignete Vernetzer sind polyvalent e Metallionen, die in 
der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden. Beispiele fiir 
solche Vernetzer sind Magnesiiim-, Calcium-, Barium- und 
Aluminiumionen. Diese Vernetzer werden beispielsweise als Hydro- 
10 xyde, Carbonate oder Hydrogencarbonate der waSrigen polymerisier- 
baren Losung zugesetzt. 

Weitere geeignete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die 
ebenfalls in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden, 
15 beispielsweise Polyamine Oder deren quaternierte Salze. Beispiele 
fur Polyamine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylen- 
tetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Poly- 
ethylenimine sowie Polyvinylamine mit Molmassen von jeweils bis 
zu 4 000 000. 

20 

Die Vernetzer werden den Sauregruppe tragenden Polymeren oder 
Salzen in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-% bevorzugt von 0,1 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des eingesetzten Polymers zuge- 
setzt . 

25 

Die vemetzten Polymere werden vorzugsweise neutralisiert einge- 
setzt. Die Neutralisation kann jedoch auch nur teilweise erfolgt 
sein. Der Neutral isationsgrad betragt bevorzugt 2 5 bis 100 %, 
insbesondere 50 bis 100 %. Als Neutralisationsmittel konnen 

30 Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden Natronlauge oder Kalilauge veirwendet. Die 
Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Natri\imcarbonat , 
Natriximhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogen- 
carbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbonaten vorge- 

35 nommen werden. Daruberhinaus sind prim., sek. und tert. Amine 
einsetzbar . 

Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen 
alle Verfahren Anwendung finden, die ublicherweise bei der Her- 
40 stellung von Superabsorbem eingesetzt werden, wie sie z.B. im 
Kapitel 3 in "Modern Superabsorbent Polymer Technology", 
F.L. Buchholz und A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998 erlautert sind. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waEriger Losung als soge- 
45 nannte Gel-Polymerisation. Dabei werden 10 bis 70 gew.-%ige 

wafirige Losungen der Monomere und gegebenenf alls einer geeigneten 
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Propf grundlage in Gegenwart eines Radikalinitiators \inter Ausnut- 
zung des Troinmsdorf f-Norrish-Ef f ektes polymerisiert . 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temper a turbereich zwischen 0 
5 und ISO^C, vorzugsweise zwischen 10 und lOO^C, sowohl bei Normal- 
druck als audi unter erhohtem oder erniedrigtem Druck durchge- 
fiihrt werden. Wie ubiich kann die Polymerisation auch in einer 
Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff , ausgefutirt 
werden . 

10 

Durch mehrstiindiges Nacbheizen der Polymerisatgele im Temperatur- 
bereich 50 bis 130oc, vorzugsweise 70 bis lOQoc, konnen die Quali- 
tatseigenschaf ten der Polymerisate noch verbessert werden. 

15 Die Oberf lachennachvemetzung kann in an sich bekannter Weise mit 
getrockneten, gemahlenen und abgesiebten Polymerpartikeln gesche- 
hen. 

Hierzu werden Verbindungen, die mit den funktionellen Gruppen der 
20 Polymere unter Vemetzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form 
einer wasseriialtigen Losung auf die Oberf lache der Hydrogel-Par- 
tikel aufgebracht. Die wasserhaltige Losimg kann wassermischbare 
organische Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind 
Alkobole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol oder Aceton. 

25 

Geeignete Oberf lachennachvemetzungsmittel sind beispielsweise 

Di- Oder Polyglyc idyl verb indungen wie Phosphonsaurediglyci- 
dylether oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bischlorhydrin- 
30 ether von Polyalkylenglykolen, 

Alkoxysi ly Iverbindungen , 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbinduhgen 
35 auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 

stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

40 

Polyole wie Ethyl englykol , 1, 2-Propandiol, 1 , 4-Butandiol, 
Glycerin, Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit einem 
mittleren Molekulargewicht Mw von 200-10000, Di- und Poly- 
glycerin, Pent aery thrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Poly- 
45 ole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure 

wie Ethylencarbonat oder Propyl encarbonat, 
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Kohlensaurederivate wie Harnstoff, Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxa- 
zolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

5 - Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise 

Methylenbis (N-methylolmethacrylamid) oder Melamin-Formalde- 
hyd-Harze, 

Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
10 wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 

mit 2,2,3, 6-Tetrainethyl-piperidinon-4 . 

Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise 
p~Toluolsulf onsaure, Phosphor saure, Borsaure oder Ammoniumdi - 
15 hydrogenphosphat zugesetzt werden. 

Besonders geeignete Oberf lachennachvernetzimgsmittel sind Polyole 
wie 1, 2-Propandiol oder 1 , 4-Butandiol , und Kohlensaurederivate 
wie Ethyl encarbonat Oder 2-Oxazolidinon. 

20 

Das Aufbringen der Vemetzerlosung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spriihen einer Losung des Vemetzers in herkorranlichen Reaktions- 
mischem oder Misch- und Trocknungsanlagen. Nach Aufspriihen der 
Vemetzerlosung kann ein Temperaturbehandlungsschritt nachfolgen, 

25 bevorzugt in einem nachgeschalteten Trockner, bei einer 

Temperatur zwischen 80 und 23 0^0, bevorzugt 120 - 210^0, und 
besonders bevorzugt zwischen 160 und 190oc, iiber einen Zeitraum 
von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden 
und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl 

30 Spaltprodukte als auch Losungsmittelanteile entfernt werden kon- 
nen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer selbst erfolgen, 
durch Beheizung des Mantels oder Einblasen eines vorgewairmten 
Tragergases . 

35 Bedingt durch den Temperaturbehandlungsschritt der Oberflachen- 
nachvemetzung werden hydrogel-f ormende Polymere mit sehr gerin- 
gem Restf euchtigkeitsgehalt erhalten, typischerweise betragt der 
Restf euchtigkeitsgehalt kleiner 1 Gew.-%, oft sogar kleiner 
0,5 Gew.-%. Man nimmt an, daS der geringe Restf euchtigkeitsgehalt 

40 die Sprc3digkeit der hydrogel-f ormenden Polymere erhoht, so da£ 
diese Produkte nur eine geringe mechanische Stabilitat aufweisen. 

Erf indungsgemaS steigert die Erhohung des Restf euchtigkeitsgehal- 
tes auf mindestens 3 Gew.-%, bevorzugt mindestens 4 Gew.-% und 
45 mehr bevorzugt von mindestens 5 Gew.-% die mechanische Stabilitat 
dieser Produkte betrachtlich. 
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Bei Verwendung von Oberf lachennachvernetzungsmitteln mit einer 
hoheren Reaktivitat beispielsweise Ethylenglykoldiglycidylether 
und dessen Mischungen ist es moglicli durch schonendere Temperatu- 
ren direkt bei Erreichen eines Restf euchtigkeitsgehaltes von min- 
5 destens 3 Gew.-% die Umsetzung zu beenden. 

Die bevorzugte Erhohung der Restf euchtigkeit erfolgt nach der 
Abreaktion des Oberf lachennachvernetzungsmittels, d.h. nach dem 
Temperaturbehandlungsschritt . Bevorzugt erfolgt die Erhohung der 

10 Restf euchtigkeit durch Aufspriihen von Wasser in dem Trockner 

nachgeschalteten Kuhl- oder Mischaggregaten. Besonders bevorzugt 
ist das Aufspriihen von Wasser in einem dem Oberf lachennachvemet - 
zungs- Trockner nachgeschalteten Kiihler, so daS die Abkuhlung des 
heiSen Produktes und die Erhohung der Restfeuchte in einem 

15 Schritt erfolgen kann. Die Temperatur des hydrogel-f ormenden 
Polymeren sollte bei dem Aufspriihen des Wassers maximal lOQoc 
betragen, bevorzugt maximal 80^0 Tond besonders bevorzugt maximal 
60OC betragen. Optional konnen auch zwei oder mehrere hintereinan- 
der geschaltete Kuhler verwendet werden, so daE zum Beispiel in 

20 dem ersten Kuhler das heifie Produkt ziinachst auf eine Teitperatur 
unter lOQoc heruntergekuhlt wird und anschliefiend im zweiten 
Kuhler das Aufspriihen von Wasser und eine weitere Absenkung der 
Produkttemperatur erfolgt. 

25 Bei dem Aufspriihen von Wasser auf hydrogel-f ormende Polymer- 

teilchen kann es leicht zu unerwCinschten Agglomerationen kommen. 
In einer bevorzugten Ausfiiharung der vorliegenden Erfindung wird 
daher eine waErige Tensidlosung oder -dispersion zur Erhohung der 
Restf euchtigkeit aufgespruht. Geeignet sind hierbei alle nicht- 

30 ionischen, anionischen, kationischen oder amphoteren Tenside mit 
einem HLB-Wert groSer gleich 3 (Definition des HLB-Wertes: siehe 
W.C. Griffin, J. Soc. Cosmetic Chem. 5 (1954) 249). 

Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise die Anlage- 
35 rungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid an Alkylphenole, aliphatische Alko- 
hole, Carbonsauren und Amine. Beispielsweise eignen sich mit 
Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid alkoxylierte Cs- bis Ci2-Alkyl- 
phenole. Handelsiibliche Produkte dieser Art sind beispielsweise 
40 Octylphenole bzw. Nonylphenole, die jeweils mit 4 bis 20 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Phenol umgesetzt sind. Andere nichtionische 
Tenside sind ethoxylierte Ciq- bis C24-Fettalkohole Oder ethoxy- 
lierte Ciq- bis C24-Fettsauren sowie ethoxylierte Ciq- bis 
C24-Fettamine oder ethoxylierte Ciq- bis C24-Fettsaureamide . Au£er- 
45 dem eignen sich partiell mit Ciq- bis C24-Fettsauren partiell ver- 
esterte mehrwertige C3- bis Cs-Alkohole. Diese Ester konnen zu- 
satzlich mit 2 bis 20 Mol Ethylenoxid umgesetzt sein. Als Fett- 
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alkohole, die zur Herstellung der Tenside alkoxylierte werden, 
eignen sich beispielsweise Palmitylalkohol, Stearylalkohol, 
Myristylalkohol, Laurylalkohol , Oxoalkohole sowie iingesattigte 
Alkohole, wie Oleylalkohol . Die Fettalkohole warden dabei zu 
5 einem solchen Grad ethoxyliert bzw. propoxyliert oder mit 

Ethylenoxid und Propyl enoxid umgesetzt, dal!. die Reaktionsprodukte 
in Wasser loslich sind- Iin allgemeinen setzt man 1 Mol der oben 
angegebenen Fettalkohole mit 2 bis 20 Mol Ethylenoxid und gegebe- 
nenfalls bis zu 5 Mol Propylenoxid so um, daS man Tenside erhalt, 
10 die einen HLB-Wert von mehr als 8 haben. 

C3- bis Cs-Alkohole, die partiell verestert und gegebenenf alls 
ethoxyliert werden, sind beispielsweise Glycerin, Sorbit, Mannit 
und Pentaerythrit . Diese mehrwertigen Alkohole werden mit C±q- bis 

15 C24-Fettsaure, z.B. Olsaure, Stearinsaure oder Palmitinsaure, par- 
tiell verestert. Die Veresterung mit den Fettsauren erfolgt dabei 
hochstens bis zu einem solchen Grad, da& noch mindestens eine OH- 
Gruppe des mehrwertigen Alkohols unverestert bleibt. Geeignete 
Veres terungsprodukte sind beispielsweise Sorbitanmonooleat, 

20 Sorbitantristearat, Manitmonooleat , Glycerinmonooleat und 

Glycerindioleat. Die genannten Fettsaureester mehrwertiger Alko- 
hole, die noch mindestens eine freie OH-Gruppe enthalten, konnen 
zur Modif izierung noch mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid \imgesetzt werden. Pro 

25 Mol Fettsaureester verwendet man vorzugsweise 2 bis 20 Mol der 
genannten Alkylenoxide . Der Ethoxylierungsgrad hat bekanntlich 
einen Einflufi auf den HLB-Wert der nichtionischen Tenside. Durch 
geeignete Wahl der Alkoxylierungsmittel \ind der Menge an alkoxy- 
lieriangsmittel kann man Tenside mit HLB-Werten in dem Bereich von 

30 3 bis 2 0 in technisch einfacher Weise herstellen. 

Eine weitere Gruppe geeigneter Substanzen sind Homopolymere des 
Ethylenoxids, Blockcopolymere von Ethylenoxid und Alkylenoxiden, 
vorzugsweise Propylenoxid sowie polyf unktionelle Blockcopolymere, 
35 die beispielsweise durch sequentielle Addition von Propylenoxid 
und Ethylenoxid an Diamine gebildet werden. 

Desweiteren geeignet sind Alkylpolyglykoside, wie APG®, Glucopan® 
und Plantaren® der Fa. Henkel. 

40 

Die nichtionischen Tenside konnen entweder allein oder auch in 
Mischung miteinander verwendet werden. 

Geeignete anionische Tenside sind Cg- bis C24-Alkylsulf onate, die 
45 vorzugsweise in Form der Alkalisalze eingesetzt werden, Cs- bis 
C24-Alkylsulfate, die vorzugsweise in Form der Alkali- oder Trial- 
kanolammoniumsalze eingesetzt werden, wie z.B. Triethanolammoni- 



wo 01/25290 



PCT/EPOO/09019 



15 

iimlaurylsulf at , Sulf onbernsteinsaurediester, z.B. das Natriumsalz 
von Sulfobernsteinsauredi- {2-ethylliexyl) -ester, Sulf obernstein- 
saurehalbester, wie beispielsweise Natriumlaurylsulf osuccinat 
Oder Dinatriumfettalkoholpolyglykoletliersulf osuccinat , Cs- bis 
5 C24-Alkylarylsulf onsauren sowie die Schwef elsaurehalbester von 
Anlageningsprodukten von Ethylenoxid an Alkylphenole oder Fett- 
alkohole . 

Beispiele flir geeignete kationische Tenside sind die Salze von 
10 Fettaminen, z.B. Kokosf ettaimnoniumacetat , quarternare Fettsaure- 
aminoester , z.B. Dif ettsaureisopropylesterdimethyl-ainmoniurnmetho- 
sulfat, quarternare Fettsaureaminoamide, z.B. N-Undecylensaure- 
propylamido-N-trimethyl-ammoniummetliosulfat, Anlagerungsprodukte 
von Alkylenoxiden an Fettamine bzw. Salze von Fettaminen, wie 
15 z.B. Pentaoxethylstearylammoniuinacetat oder ethoxyliertes Methy- 
loleinamin-Metbosulfat sowie langkettige Alkylbenzyldimethylammo- 
niumverbindungen, wie Ciq- bis C22-Alkylbenzyldimethylainmonium- 
chlorid. 

20 Beispiele fur geeignete amphotere Tenside sind Verbindungen, die 
im gleichen Molekul mindestens ein quarternares Ammoniumkation 
und mindestens ein Carboxylat- oder Sulfatanion tragen, wie 
beispielsweise Dimethylcarboxymethyl-Fettsaurealkylainidoainmoniiim- 
betaine oder 3- (3-Fettsaureamido-propyl)dimethylainmoniuin-2- 

25 hydroxypropansulfonate. 

Die ionischen Tenside konnen allein oder auch in Mischung mitein- 
ander verwendet werden. 

30 Die Tenside werden in Mengen von 0,0 01 bis 2,0, vorzugsweise 0,01 
bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf hydrogel-f ormendes Polymer, angewen- 
det. Bevorzugt ist hierbei der Einsatz von nichtionischen oder 
anionischen Tensiden, besonders bevorzugt der Einsatz von nicht- 
ionischen Tensiden, wie die partiell mit (C10-C24) -Fettsauren ver- 

35 esterten mehrwertigen (C3-C6) -Alkohole, die mit 2-20 Mol 

Ethylenoxid umgesetzt sind oder die zuvor genannten Veresterung- 
sprodukte, die nicht mit Ethylenoxid umgesetzt sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrung der vorliegenden Erfin- 
40 dung wird dem auf zuspriihenden Wasser zur Erhohung des Restfeuch- 
tegehaltes der hydrogel-f ormenden Polymerpartikel ein Ethanolamin 
der allgemeinen Formel (I) als Plastif izierhilf smittel zugesetzt 



(HOCH2CH2)xNR(3-x) d)' in der 

45 

R Wasserstoff, Methyl oder C2- bis C2o-Alkyl und 
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X eine Zahl 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Die Konzentration des Ethanolamins der Formel I betragt hierbei 
0,001 bis 20 Gew. -% bezogen auf hydrogel-f ormendes Polymer, 
5 bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,5 bis 
5 Gew.-%. Ein besonders bevorzugtes Ethanolamin der Formel (I) 
ist Tri ethanolamin. Gegebenenfalls kann der waSrigen Etlianolamin- 
Losung noch ein Tensid zugesetzt werden, um eine zu starke Agglo- 
meration der hydrogel-f ormenden Polymerpartikel beim Aufsprtihen 
10 der Losung zu verhindern. Hierflir geeignete Tenside sind bereits 
oben aufgefiihrt worden. 

Die erf indungsgemaSen hydrogel-f ormenden Polymere zeigen eine 
verbesserte mechanische Stabilitat, die durch den Frangibility- 
15 Index charakterisiert werden kann. So betragt der Frangibility- 
Index fiir die erf indiingsgemafien hydrogel-f ormenden Polymere min- 
destens 60 %, bevorzugt mindestens 70 %, insbesondere mindestens 
80 % und ganz besonders bevorzugt mindestens 9 0 %. 

20 Die erf indungsgemafien hydrogel-f ormenden Polymere weisen weiter- 
hin eine hohe Absorptionskapazitat unter Druc3cbelastung auf. so 
betragt die AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) mindestens 20 g/g, bevorzugt 
mindestens 22 g/g und besonders bevorzugt mindestens 24 g/g. Die 
erf indungsgemafien hydrogel-f ormenden Polymere weisen daruber hin- 

25 aus eine hohe Permeabilitat im gequollenen Zustand auf. So 

betragt die Saline Flow Conductivity mindestens 40 x lO-^ cm^s/g, 
bevorzugt mindestens 50 x lO-^ cm^s/g, insbesondere mindestens 60 
X lO"*'^ cm^s/g, und ganz besonders bevorzugt mindestens 80 x 
10-*^ cm^s/g. 

30 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Hygieneartikel, 
umfassend 

(A) eine obere f liissigkeitsdurchlassige Abdeckung 

35 

(B) eine untere f llissigkeitsundurchlassige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 

40 (CI) 10 - 100 Gew.-% des erf indxingsgemaSen hydrogel-f ormenden 

Polymers 

(C2) 0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 



45 (D) 



gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb 
des Kerns (C) befindende Tissueschicht und 
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(E) gegebenenf alls eine sich zwischen (A) \md (C) befindende Auf- 
nahmeschicht . 

Unter Hygieneartikel sind dabei sowohl Inkontinenzeinlagen und 
5 Inkontinenzhosen fur Erwachsene als auch Windeln fiir Babys zu 
verstehen. 

Bei der f liissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich 
urn die Schicht, die direkten Hautkontakt hat. Das Material sind 

10 libliche synthetische und halbsynthetische Fasern oder Filme wie 
Polyester, Polyolefine, Rayon oder natiirliche Fasern wie Baum- 
wolle. Bei nichtgewebten Materialien, sind die Fasern in der 
Regel durch Bindemittel wie Polyacrylate verbunden. Bevorzugte 
Materialien sind Polyester, Rayon und deren Blends, Polyethylen 

15 und Polypropylen. 

Die f lussigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel 
aus einer Folie aus Polyethylen oder Polypropylen. 

20 Der Kern (C) enthalt neben dem erf indungsgemaSen hydrogel-f orcnen- 
den Polymer (CI) hydrophiles Fasermaterial (C2). Unter hydrophil 
ist zu verstehen, daE sich wassrige Fliissigkeiten schnell uber 
die Faser verteilen. Fur gewohnlich ist das Fasermaterial Cellu- 
lose, modifizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylen- 

25 terephthalat . Besonders bevorzugt werden Cellulosef asern wie 

Zellstoff - Die Fasern haben in der Regel einen Durchmesser von 1 
- 2 00 |xm, bevorzugt 10-10 ^m. Daruberhinaus haben die Fasern 
eine Mindestlange von 1 mtn. 

30 Der Anteil des hydrophilen Fasermaterials bezogen auf die Gesamt- 
menge des Kern betragt bevorzugt 10 - 80 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 40-70 Gew.-%. 

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannf^und 
35 beispielsweise in der EP-A-0 316 518 und EP-A-0 202 127 beschrie- 
ben. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
40 Beschreibung der Testmethoden: 

CRC (Centrifuge Retention Capacity) : 

Zu Bestimmung der CRC werden 0,2 g hydrogel-f ormendes Polymer 
45 (Kornf raktion 106 - 850 \mi) in einem 60 x 85 mm groSen Teebeutel 
eingewogen, der anschlieSend verschwei£t wird. Der Teebeutel wird 
dann in einem UberschuS von 0,9 gew-%iger Kochsalzlosung gegeben 
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(mindestens 0,83 1 Kochsalz-Losung / 1 g hydrogel-f ormendes Poly- 
mer) . Nach 3 0 Minuten Quellzeit wird der Teebeutel aus der Koch- 
salz-Losung genominen und bei 250 G drei Minuten zentrifugiert . 
Durcli Wagung des zentrif ugierten Teebeutels wird die von dem hy- 
5 drogel-f ormenden Polymer f estgehaltene Flxissigkeitsmenge ermit- 
telt. 

AUL 0,7 psi (4826, 5 Pa) 

10 Die Mel^zelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi (4826/5 Pa) ist ein 
Plexiglas-Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer 
Hohe von 50 mm, der an der Unterseite einen angeklebten Edel- 
stahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 fxm besitzt. Zu der 
MeSzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durch- 

15 messer von 59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit der 
Plasti]<platte in die MeSzelle hineingestellt werden kann. Das 
Gewicht der Plastikplatte und des Gewichts betragt zusammen 13 45 
g. Zur Durchfuhrung der Bestimmxing der AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) 
wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der Plastik- 

20 platte gemessen und als W© notiert. Dann werden 0,900 ± 0,005 g 
hydrogel-f ormendes Polymer (KomgroSenverteilung: 150 - 800 \mi) in 
den Plexiglas-Zylinder eingewogen und moglichst gleichmal^ig auf 
dem Edelstahl-Siebboden verteilt. AnschlieSend wird die Plexi- 
glasplatte vorsichtig in den Plexiglaszylinder hineingelegt, die 

25 gesamte Einheit gewogen und das Gewicht als Wa notiert. Nun wird 
das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder 
gestellt. In die Mitte einer Petrischale mit einem Durchmesser 
von 200 mm iind einer Hohe von 30 mm wird eine keramische Filter- 
platte mit einem Durchmesser von 120 mm und der Porositat 0 

30 gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natriumchlorid-Losung eingefiillt, 
daS die Flussigkeitsoberf lache mit der Filterplattenoberf lache 
abschlieiSt, ohne das die Oberf lache der Filterplatte benetzt 
wird. Anschliefiend wird ein rundes Filterpapier mit einem Durch- 
messer von 90 mm und einer PorengroSe <20 yim (Schwarzband"589 von 

35 Schleicher & Schull) auf die keramische Filterplatte gelegt. Der 
hydrogel-f ormendes Polymer enthaltende Plexiglaszylinder wird mit 
Plastikplatte und Gewicht nun auf das Filterpapier gestellt und 
dort fur 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die komplette 
Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenommen und 

40 anschliefiend das Gewicht aus dem Plexiglaszylinder entfemt. Der 
gequollenes Hydrogel enthaltende Plexiglaszylinder wird zusammen 
mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht als notiert. 
Die AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) berechnet sich gemafi: 



45 



AUL 0,7 psi = 



[Wb-Wa] / [Wa-Wo] 
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SFC (Saline Flow Conductivity) : 

Die Testmetiiode zur Bestimmung der SFC wird in der US-A-5 599 335 
beschrieben. 

5 

Frangibi 1 i ty- Index : 

Der Frangibi lity- Index stellt ein MaE zur Charakterisiemng der 
mechanischen Stabilitat der hydrogel-f ormenden Polymer-Partikel 

10 dar. Zur Durchfuhrung des Tests werden in eine zylindrische 

Porzellanmuhle mit einem Innendurchmesser von 7,2 cm, einer inne- 
ren Hohe von 8, 8 cm und einem FassTingsvermogen von ca. 360 mL 
20 g hydrogel-formendes Polymer (gesamtes Kornspektrum) ein- 
gewogen. Es werden dann 127 g Porzellankorper (Abmessiing: Durch- 

15 messer: 1,2 5 cm, Hohe: 1,2 5 cm, Gewicht: 5,3 g) hinzugegeben, die 
Miihle verschlossen und fiir 15 Minuten bei 150 Upm auf entspre- 
chenden Walzenantrieb gerollt- Von dem hydrogel-f ormenden Polymer 
wird vor und nach dieser Behandlung die SFC bestimmt. so daS der 
Frangibi lity- index wie folgt ermittelt werden kann: 

20 

Fragibility- Index = 

[SFC] nach Kugelmiihlentest X 100 % / [SFC] vor Kugeimulilentest 
Restf euchtigkeitsgehalt : 

25 

10,000 g ± 0,01 g hydrogel-formendes Polymer werden in eine dicht 
abdeckbare Schale mit einem Innendurchmesser von 50 - 90 mm und 
einer Randhohe von 20 - 30 mm eingewogen und gleichmaSig ver- 
teilt, so daS die Oberf lachenbeladung der Schale mit hydrogel- 

30 formendem Polymer nicht mehr als 0,3 g/cm^ betragt. Das Gewicht 
der hydrogel-formendes Polymer enthaltenden Schale und das Ge- 
wicht des zur Abdeckung der Schale vorgesehenen Deckels werden 
als Ml notiert. Die Schale mit dem hydrogel-f ormenden Polymer uiid 
der Deckel werden dann getrennt voneinander in einen auf 105 ©C ± 

35 2 oc vorgeheizten Trockenofen gestellt und dort 3 Stunden lang 
belassen. Nach dieser Zeit wird die Schale mit dem Deckel ver- 
schlossen und 3 0 Minuten in einen Exsikkator gestellt, um auf 
Raumteit^eratur abzukiihlen. Die Schale wird dann aus dem Exsikka- 
tor herausgenommen und innerhalb von 2 Minuten gewogen, das 

40 Gewicht wird als M2 notiert. Der Restf euchtigkeitsgehalt berech- 
net sich gemaS 

Restf euchtigkeitsgehalt = [(Ml - M2)/{M1 - MO)] x 100 % 



45 
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mit MO = Gewicht der leeren Schale und des Deckels; zur 

Bestimmung von MO werden Schale und Deckel im Trocken- 
schrank bei 105 getrocknet und anschlieSend im Exsik- 
kator auf Raumteniperatur abgekiililt. 

5 

Es wird mindestens eine Doppelbestiinmung durchgef ulirt , als Rest- 
f euchtegehalt wird das arithmetische Mittel der Einzelmessungen 
angegeben . 

10 Beispiel 1 

a) In einem 40 1-Plastikeimer werden 6,9 kg reine Acrylsaure mit 
23 kg entionisiertem Wasser verdiinnt. Zu dieser Losung fiigt 
man 62 g Pentaerythritoltriallylether unter Ruhren hinzu, und 

15 inertisiert den verschlossenen Eimer durch Durclileiten von 

Stickstoff . Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von 
0,4 g Wasserstof fperoxid, gelost in 40 ml entionisiertem Was- 
ser, und 0,2 g Ascorbinsaure, gelost in 40 ml entionisiertem 
Wasser, gestartet. Nach Beendigung der Reaktion wird das Gel 

20 mechanisch zerkleinert, und mit soviel Natronlauge versetzt 

bis ein Neutralisierungsgrad von 75 mol% bezogen auf die 
eingesetzte Acrylsaure erreicht wird. Das neutralisierte Gel 
wird dann auf einem Walzentrockner getrocknet, mit einer 
Stiftmiihle gemahlen, und schlieSlich bei 2 00 - 850 \xm abge- 

25 siebt. 

b) Das unter a) hergestellte Grundpolymer wurde in einem Lodige- 
Labormischer mit, bezogen auf Grundpolymer, 10,2 Gew.-% Ver- 
ne tzer-Losung, zusammengesetzt aus 49 Gewichtsanteilen Metha- 

30 nol, 49 Gewichtsanteilen entionisiertem Wasser und 2 

Gewichtsanteilen 2-Oxazolidinon bespruht. AnschlielSend wurde 
das feuchte Produkt in einen zweiten vorgeheizten Lodige-La- 
bormischer uberfiihrt und bei 195^0 fiir 60 Minuten getempert.. 
Das getrocknet e und auf Raumtemperatur abgekiihlte Produkt 

35 wurde bei 850 urn abgesiebt. 

c) Das nach b) erhaltene oberf lachennachvernetzte Polymer wurde 
nach dem Temperungsschritt in einen dritten Lodige Labor- 
mischer iiberfuhrt und auf ca. SO^C abgekiihlt. Bei ca. 

40 75 - BQOC wurde das Polymer mit 4 Gew.-% entionisiertem Was- 

ser, bezogen auf eingesetztes Polymer, bespruht und weiter 
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die unerwiinschten Grobanteile 
>850 \m wurden durch Sieben abgetrennt und der Frangibility- 
Index des Produktes bestimmt. 
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Beispiel 2 

Oberf lachenvernetztes Polymer gemaS Beispiel 1 b), wurde nach dem 
Temperungsschritt in einen dritten Lodige Labormischer uberfubrt 
5 und auf ca. 60oc abgekuhlt. Bei ca. 55-60^0 wurde das Polymer mit 
6 Gew.-% entionisiertem Wasser bezogen auf eingesetztes Polymer 
bespruht und weiter auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Grobanteile 
>850 |xm wurden durch Sieben abgetrennt. 

10 Beispiel 3 

Oberf lachenmodifiziertes Polymer gemaS Beispiel lb, wurde nach 
dem Temperiingsscliritt in einen dritten Lodige Labormischer iiber- 
flihrt und auf ca. SO^C abgekuhlt. Bei ca. 55-60^0 wurde das Poly- 
15 mer mit 5,15 Gew.-% bezogen auf eingesetztes Polymer einer Losung 
aus 96,4 Gewichtsteilen entionisiertem Wasser und 3,6 Gewichts- 
teilen Sorbitanmonococoat bespruht und weiter auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Die Grobanteile >850 yua wurden durch Sieben abgetrennt, 

20 Beispiel 4 

Oberf lachenmodifiziertes Polymer gemaS Beispiel lb, wurde nach 
dem Temperungsschritt in einen dritten Lodige Labormischer iiber- 
fuhrt und auf ca. SO^C abgekuhlt. Bei ca. 55-60OC wurde das Poly- 
25 mer mit 6,65 Gew.-% bezogen auf eingesetztes Polymer einer LQsiing 
aus 60,1 Gewichtsteilen entionisiertem Wasser, 37,6 Gewichts- 
teilen Triethanolamin und 2,3 Gewichtsteilen Sorbitanmonococoat 
bespruht und weiter auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Grobanteile 
>850 |jim wurden durch Sieben abgetrennt. 

30 

Tabelle 1: Anwendungstechnische Daten der Polymere vor der mecha- 
nischen Beanspruchung in der Kugelmuhle 



35 



Beispiel 


Restf euchte 


SFC 


AUL 0,7 psi 


CRC 


[Gew. -%] 


[10-'' citi^s/g] 


[g/g] 


[g/g] 


Beispiel la 


4,3 




12,0 


35, 0 


Beispiel lb 


0,3 


71 


25, 8 


25, 9 


Beispiel Ic 


3,3 


77 


25,0 


25,2 


Beispiel 2 


5,2 


86 


23,6 


24,3 


Beispiel 3 


4,4 


84 


24,0 


25,2 


Beispiel 4 


3,4 


85 


22, 8 


24,9 
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Tabelle 2 : Anwendungstechnische Daten der Polymere nach der mecha- 
nischen Beanspruchung in der Kugelmuhle (siehe Test zum 
Frang ib i 1 i t y- Index ) 



5 



10 



Beispiel 


Frangibi- 
lity- Index 
[%] 


SFC 

[10-7 cm3s/g] 


AAP 

0, 7 psi 

[g/g] 


CRC 

[g/g] 


Anteil 
>850 \mi 
[Gew. -%] 


Beispiel lb 


39,4 


28 


21,9 


25, 5 




Beispiel Ic 


63,6 


49 


23,5 


25, 0 


14,7 


Beispiel 2 


77,9 


67 


23,4 


24, 1 


21, 5 


Beispiel 3 


82, 1 


69 


23,7 


25, 1 


3,1 


Beispiel 4 


91,8 


78 


22, 5 


24, 9 


5,3 



Die erf indungsgemaSen Polymere der Beispiele Ic, 2, 3 iind 4 zei- 
gen einen deutlich hoiieren Frangibility-Index als das niclit- 
erf indiingsgemaSe Polymer des Beispiels lb. 



20 
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Patentanspriiche 

1- Hydrogel-f ormendes Polymer mit 

(i) einer Saline Flow Conductivity (SFC) von mindestens 
40 X 10-"^ cm^s/g 

(ii) einer AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) von mindestens 20 g/g 

(iii) einem Frangibility- Index von mindestens 60 %. 



2. Hydrogel-f ormendes Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS es eine Saline Flow Conductivity (SFC) von min- 

15 destens 50 x 10""^ cm^s/g besitzt. 

3. Hydrogel-f ormendes Polymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da£ es eine AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) von min- 
destens 22 g/g besitzt. 

20 

4. Hydrogel-f ormendes Polymer nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dalS es einen Frangi- 
bility-Index von mindestens 70 % besitzt. 

25 5. Verfahren zur Herstellung von hydrogel-f ormenden Polymeren 

gema£ einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man das oberf lachennachvemetzte Polymer 
auf einen Restf euchtigkeitsgehalt von mindestens 3 Gew.-% 
einstellt . 

30 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Zugabe von Wasser in einem dem Oberf lachennachvernetzungs- 
Trockner nachgeschalteten Kuhler erfolgt. 

35 7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, da£ 
dem zuzugebenden Wasser ein Tensid mit einem HLB-Wert >3 
zugesetzt wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 5 bis 7, dadurch gekennzeich- 
40 net, daiS dem zuzugebenden Wasser ein Ethanolamin der allge- 

meinen Formel (I) 

(HOCH2CH2)xNR{3-x) (D/ in der 



45 
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R Wasserstoff, Methyl oder C2- bis Cao-Alkyl und 
X eine Zahl 1, 2 oder 3 bedeuten, 

als Plastif izierhilf smittel zugesetzt wird. 

5 

9. Verwendung der hydrogel-f ormenden Polymere gemaS einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 4 in Hygieneartikeln. 

10 . Hygieneartikel umf assend 

10 

(a) eine obere f liissigkeitsdurciilassige Abdeckung 

(B) eine untere f liissigkeitsundurchlassige Schiclit 

15 (c) einen zwischen (A) imd (B) befindlichen Kern, enthaltend 

(CI) 10 - 100 Gew.-% eines hydrogel-f ormenden Polymers 
gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. 

20 (C2) 0 - 90 Gew- -% hydrophiles Fasermaterial 

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unter- 
halb des Kerns (C) befindende Tissueschicht und 

25 (E) gegebenenfalls eine sich zwischen (A) und (C) befindende 

Auf nahmeschicht . 



30 



35 



40 



45 



wo 01/25290 



PCT/EPOO/09019 



25 

Mechanisch stabile hydrogel-f ormende Polymere 
Zusammenfassung 

5 

Hydrogel-f ormendes Polymer mit 

(i) einer Saline Flow Conductivity (SFC) von mindestens 
40 X 10-7 cm^s/g 

10 

(ii) einer AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) von mindestens 2 0 g/g 

(iii) einem Frangibility- Index von mindestens 60 % 

15 deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Aufnahme von 
waSrigen Flussigkeiten. 

20 
25 
30 
35 
40 
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